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© Verfahren zur Herstellung von Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanaten 



Ein neues Verfahren zur Herstellung von Uretdiongruppen 
aufweisenden Polyisocyanaten durch teilweise Dimerisie- 
rung der Isocyanatgruppen von organischen Diisocyanaten 
mit aliphatisch und/oder cycloaKphatisch gebundenen Iso- 
cyanatgruppen, wobei man Antimon(V)fluorid als Dimerisie- 
rungskatalysator verwendet 



< 



CM 

CO 
LU 

O 



BUNDESDRUCKEREI 10.85 508 049/95 6/80 



- *e - 



34201 H 



Pa tentan spruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Uretdiongruppen auf- 
weisenden Polyisocyanaten mit aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen durch 
Dimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 
organischen Diisocyanaten mit aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen in 
Gegenwart eines, die Dimerisierung beschleunigen- 
den, Katalysators und Abbruch der Dimerisierungs- 
reaktion beim jeweils erwunschten Dimerisierungs- 
grad durch Zugabe eines Katalysatorengif ts oder 
destillativer Entfernung des Katalysators, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als Katalysator Antimon- 
(V)fluorid verwendet, 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
da8 man als Ausgangsdiisocyanat 1 , 6-Diisocyanato- 
hexan verwendet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man nach Beendigung der Dimerisie- 
rungsreaktion nicht umgesetztes Ausgangsdiiso- 
cyanat durch Diinnschichtdestillation entfernt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Katalysatorengif t orga- 
nische Carbonsauren, Zinkstaub oder Schwefel 
verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Dretdiongruppen aufweisen- 
den Polyisocyanaten 



Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Her- 
stellung von Dretdiongruppen aufweisenden Polyiso- 
cyanaten durch teilweise Dimerisierung der Isocyanat- 
gruppen von organischen Diisocyanaten mit aliphatisch 
5 und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen 

unter Verwendung von Antimon (V) f luorid als Dimerisie- 
rungskatalysator . 

Verfahren zur Herstellung von Uretdionen durch Dimerisie- 
rung von aliphatischen isocyanaten sind bereits bekannt. 

10 GemSB DE-OS 1 670 720 werden hierzu Phosphine oder Bor- 
trifluorid als Dimerisierungskatalysator verwendet . Ein 
Nachteil dieser Katalysatoren ist die Bildung von be- 
trSchtlichen Mengen an Isocyanuraten als Nebenprodukte 
bei der Dimerisierungsreaktion. GemSB DE-OS 3 227 779 

15 werden zur Dimerisierung von ganz speziellen Ausgangs- 
diisocyanaten (Diisocyanatohexane mit verzweigter 
Kohlenstoffkette) spezielle Aminophosphine wie z.B. 
Tris-(dimethylamino)-phosphin als Dimerisierungskata- 
lysator eingesetzt, die, der Aussage dieser VerSffent- 
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lichung folgend, die Dimerisierung dieser speziellen 
Ausgangsdiisocyanate bei wesentlich yerbesserter Aus- 
beute an Uretdiongruppen gestatten. Die Herstellung 
von Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf 
5 Basis anderer aliphatischer bzw. cycloaliphatischer 

Diisocyanate als den genannten sehr speziellen Verbin- 
dungen ist in dieser Vorverof fentlichung nicht be- 
schrieben. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Auf- 
10 gabe, ein neues Verfahren zur Verfiigung zu stellen, 

welches die Dimerisierung beliebiger organischer Diiso- 
cyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen in hohen Ausbeuten ohne die 
Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten gestattet. 

15 Diese Aufgabe konnte mit dem nachstehend nSher beschrie- 
benen erf indungsgemaBen Verfahren gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Iso- 

20 cyanatgruppen durch Dimerisierung eines Teils der Iso- 
cyanatgruppen von organischen Diisocyanaten mit ali- 
phatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Iso- 
cyanatgruppen in Gegenwart eines, die Dimerisierung 
beschleunigenden, Katalysators und Abbruch der Dimerisie- 

25 rungsreaktion beim jeweils erwunschten Dimerisierungs- 

grad durch Zugabe eines Katalysatorengif ts oder destilla- 
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tiver Entfernung des Katalysators , dadurch gekennzeichnet, 
dafl man als Katalysator Antimon (V) f luorid verwendet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Teil- 
dimerisierung beliebiger organischer Diisocyanate mit 

5 aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Iso- 
cyanatgruppen. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 
eignete Ausgangsdiisocyanate sind insbesondere alipha- 
tische Oder cycloaliphatische Diisocyanate eines iiber 
139, vorzugsweise von 140 bis 250 liegenden Molekular- 

10 gewichts wie z.B. Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylen- 
diisocyanat, Dodecanmethylendiisocyanat, Cyclobutan- 
1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und -1 ,4-diisocyanat, 
1 -lsocyanato-3 , 3 , 5-tr ime thyl-5-isocyanatomethyl-cyclo- 
hexan (IPDI) , Perhydro-2,4- und/oder -2 , 6-diisocyanato- 

15 toluol oder Perhydro-2,4 »- und/oder -4 ,4 ' -diisocyanato- 
diphenylmethan oder beliebige Gemische dieser Diiso- 
cyanate . 

Besonders bevorzugt wird 1 , 6-Diisocyanatohexan (Hexa- 
methylendiisocyanat) als Ausgangsdiisocyanat einge- 
20 setzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise" 15- 
sungsmittelfrei innerhalb des Temper aturbereichs von 
0 bis 80 °C, insbesondere von 10 bis 50 °C durchge- 
fuhrt. 
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Der erf indungswesentliche Katalysator r Antimon (V) f luorid, 
stellt eine bekannte Chemikalie dar und ist beispiels- 
weise in "Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie", 
8- Auflage, Systemnummer 18 (1949), Seite 401 beschrie- 
5 ben. Der Katalysator wird in einer Menge von 0,2 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
Ausgangsdiisocyanat eingesetzt. 

Die Dimerisierungsreaktion wird vorzugsweise innerhalb 
d er genannten Temper aturbereiche bis zum Erreichen 

10 eines Dimerisierungsgrads von 5 bis 35, vorzugsweise 
10 bis 25 % durchgefiihrt. Unter "Dimerisierungsgrad" 
ist hierbei der Prozentsatz der Isocyanatgruppen im 
Ausgangsdiisocyanat zu verstehen, die in Uretdiongruppen 
iiberfiihrt werden. Der Dimerisierungsgrad kann wahrend 

15 der Dimerisierungsreaktion beispielsweise durch fort- 
laufende Bestimmung des Brechungs index 1 oder des 
NCO-Gehalts des Reaktionsansatzes verfolgt werden. 

Nach Erreichen des gewiinschten Dimerisierungsgrades wird 
die Dimerisierungsreaktion vorzugsweise durch Zugabe 

20 eines Katalysatorengifts abgebrochen. Der Abbruch der 
Dimerisierungsreaktion kann jedoch auch durch destilla- 
tive Entfernung des Diraerisierungskatalysators , bei- 
spielsweise zusammen mit iiberschiissigem, nicht umge- 
setztem Ausgangsdiisocyanat erfolgen. Im allgemeinen 

25 wird, abhangig von der Katalysatormenge und der Reak- 
tionstemperatur, der angestrebte Dimerisierungsgrad 
innerhalb der obengenannten Bereiche nach einem Zeit- 
raum von 3 bis 72 Stunden erreicht. 
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Geeignete Katalysatorengif te sind alle beliebigen Ver- 
bindungen, die, wie in der obengenannten Literatur- 
stelle angegeben, mit Antimon (V) f luorid chemische Um- 
setzungen eingehen oder Antimon (V)f luorid an ihrer 

5 OberflSche adsorptiv binden. Hierbei evtl. entstehende 
Peststoffanteile konnen beispielsweise durch Filtration 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Geeignete 
Katalysatorengifte sind beispielsweise beliebige orga- 
nische Carbonsauren, d.h. beliebige organische Ver- 

10 bindungen, die mindestens eine freie Car boxy lgruppe 
aufweisen wie z.B. Weinsaure, Phthalsaure, Benzoe- 
saure oder das Mono-Kaliumsalz der Weinsaure, Zink- 
staub oder Schwefel. Besonders bevorzugt wird das 
Mono-Kaliumsalz der Weinsaure als Katalysatorgif t ver- 

15 • wendet. Die Menge des Katalysatorgif ts wird vorzugs- 
weise so bemessen, da8 es zur vollstandigen "Neutrali- 
sation" des Katalysators ausreicht. Diese Menge kann 
beispielsweise durch einen orientierenden Vorversuch 
ermittelt werden. 

20 Die Verfahrensprodukte konnen gewunschtenfalls im An- 
schluB an die Dimerisierungsreaktion von nicht umge- 
setztem Ausgangsdiisocyanat bis zu einem Restgehalt 
von weniger als 1 %, bezogen auf Gesamtgemisch , durch 
Diinnschichtdestillation befreit werden. Wie bereits 

25 angedeutet, kann diese destillative Entfernung von 
nicht umgesetztem Ausgangsdiisocyanat auch mit dem 
Abbruch der Dimerisierungsreaktion durch destillative 
Entfernung des Katalysators kombiniert werden. Diese 
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Art der Beendigung der Dimerisierungsreaktion ist je- 
doch im Vergleich zur Zugabe eines Katalysatorengif ts 
weniger bevorzugt. 

Die erf indungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen auch 
nach Entfernung des iiberschiissigen Ausgangsdiiso- 
cyanats bei Raumtemperatur niedrigviskose Substanzen 
dar, die laut IR-spektroskopischem Befund keine Iso- 
cyanuratgruppen aufweisen. Der NCO-Gehalt liegt nur 
geringfiigig (bis max. 20 %) unterhalb des theoretischen 
Werts, der sich aus der Formel 



OCN-R- 



-N 
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ii 
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N-R- 



-NCO 



-J n 



mit n = 1 errechnet. In dieser Formel steht R fur den 
indif ferenten Rest des Ausgangsdiisocyanats R(NCO) 2 . 
Diese geringftigige Abweichung vom theoretischen Wert 
ist auf das Vorliegen von oligomeren Uretdiondiiso- 
cyanaten (n = ganze Zahl grSBer als 1, vorzugsweise - 
2 bis 5) zuriickzuf uhren. 



Die erf indungsgemaBen Verfahrensprodukte konnen selbst- 
verstSndlich in an sich bekannter Weise mit geeigneten 
Blockierungsmitteln fiir Isocyanatgruppen wie z.B. Phenol, 
£ -Caprolactam, Malonsaurediethylester oder Acetessig- 
saureethylester blockiert werden. 
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Die erfindungsgemSBen Verf ahrensprodukte bzw. ihre durch 
die genannte Blockierungsreaktion erhaltenen Derivate 
stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
von Polyurethankunststoffen nach dem Isocyanat-Poly- 

5 additionsverfahren dar. Sie eignen sich insbesondere 

als Isocyanatkomponente in Zweikomponentenpolyurethan- 
lacken. Wegen des Vorliegens von Uretdiongruppen, die 
als verkappte Isocyanatgruppen aufzufassen sind, eignen 
sich die erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte insbe- 

10 sondere zur Herstellung von Hitze-vernetzbaren Be- 
schichtungen . 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Alle 
Prozentangaben betreffen, soweit nicht anderslautend 
ausgefuhrt, Gewichtsprozente . Alle Angaben in "Teilen" 
15 betreffen Gewichtsteile . 
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Beispiel 1 

100 Teile Hexamethylendiisocyanat und 1 Teil 
Antimon (V)f luorid werden 40 Stunden bei Raumtemperatur 
geriihrt, danach ist der NCO-Gehalt auf 41,9 % ge- 
5 fallen. Die Reaktion wird durch Zugabe von 5 Teilen 
Zinkpulver gestoppt. Man riihrt 2 Stunden nach, fil- 
triert ab und erhalt nach Dtinnschichtdestillation 
31 Teile Isocyanatouretdion mit den Daten: 

NCO-Gehalt 22 , 3 %, freies Hexamethylendiisocyanat: 
10 «0,6 %, Viskositat (23 °C): 70 mPas. 

Beispiel 2 

100 Teile Hexamethylendiisocyanat und 0,5 Teile 

Antimon (V)f luorid werden 5 Stunden bei 50 °C geriihrt. 

24 °C 

Danach ist der Brechungs index auf n n : 1.4610 
15 (Anfangswert = n£ : 1.4530) gestiegen und der 
NCO-Gehalt auf 43 % abgesunken. Nach Diinnschicht- 
destination erhalt man 22 Teile Isocyanatouretdion 
mit den Daten: 

NCO-Gehalt 22,0 %, freies Hexamethylendiisocyanat: 
20 ^1,0 %, Viskositat (23 °C) : 60 mPas. 

Beispiel 3 

100 Teile Hexamethylendiisocyanat und 0,8 Teile 
Antimon (V) f luorid werden 60 h bei 20 °C stehen gelassen. 
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Danach ist der Br echungs index n£ 3 ° C : 1.4650 gestiegen 
und der NCO-Gehalt betragt 39,7 %. Die Reaktion wird 
durch Zugabe von 2 Teilen Weinsaure-Monokaliumsalz ge- 
stoppt. Man riihrt 2 h nach, filtriert ab und erhalt 
nach Diinnschichtdestillation 35 Teile Isocyanato- 
uretdion mit den Da ten: 

NCO-Gehalt 22,5 %, freies Hexamethylendiisocyanat «=: 0,6 %, 
Viskositat 70mPas. 



Le A 23 148 



